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0 Verfahren zur Herstellung von Alkylglycosiden. 

© Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Alkylglycosiden durch Umsetzung von Monosacchariden mit 
Fettalkoholen in Gegenwart eines sauren Katalysators beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als 
Katalysator Sulfocarbonsauren und deren Ester mit Ausnahme von Sulfobernsteinsaure und deren Dialkylester. 
deren Gesamtzahl der KohlenstoHatome in den beiden Alkylgruppen mindestens 10 betragt. sowie Anhydride 
von mehnwertigen Sulfocarbonsauren verwendet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkylglycosiden insbesondere durch direkte 
Synthese, ausgehend von Fettalkoholen und Sacchariden unter Verwendung von sauren Katalysatoren. 

Unter Alkylglycosiden sind im Rahmen der Erfindung Verblndungen zu verstehen, bei denen Alkylreste 
acetalisch an monomere und/oder oligomere Zuckerreste gebunden sind. 
5 Unter Alkylreste werden Reste verstanden, die sich von monofunktionellen Alkoholen ableiten, die linear 

Oder verzweigt sein konnen und bevorzugt 8 - 20 Kohlenstoffatome besltzen. Besonders geeignete 
Alkylreste sind solche, die sich von Alkoholen ableiten, die aus Naturstoffen wie Fetten und 5len gewonnen 
werden und meistens ein Gemisch darstellen, zum Beispiel Ci 2/Ci4-Ketten besitzen und auch ungesSttigte 
Reste aufweisen konnen. 

10 Es ist bekannt. Alkylglycoside aus Fettalkoholen und Sacchariden unter Verwendung eines sauren 
Katalysators herzustellen. Es werden in der Literatur zahlreiche Methoden beschrieben, bei denen zunachst 
ein Glycosid aus Sacchariden durch Unr^setzung eines niedermoiekularen Alkohols wie Methanol, Athano) 
u.dgl. gewonnen wird, das sodann durch Umacetalisierung mit einem hohermolekularen Alkohol in das 
gewunschte Alkylglycosid umgewandelt wird. Fur diesen Reaktionstyp sind zahlreiche Katalysatoren emp- 

15 fohlen worden. 

Es ist ferner bekannt, aus Sacchariden direkt durch Umsetzung mit einem h5hermoiekutaren Alkohol. 
d.h. Alkohole mit 8 bis beispielsweise 22 Kohlenstoffatomen zu synthetisieren. Auch fQr diese Reaktionswei- 
se sind in der Literatur bereits zahlreiche saure Katalysatoren erwahnt. 

So werden. wie z.B. der europaischen Patentanmeldung 0 132 043 zu entnehmen ist, anorganische 

20 Sauren wie Salzsaure. Schwefelsaure, Phosphorsaure empfohlen; auch p-Toluolsulfonsaure. Bortrifluorid 
werden zu diesem Zweck angegeben. Nach der Lehre der europaischen Patentanmeldung 0 132 043 
werden saure anionische, oberflachenaktive Mittel wie Alkytsulfate, AlkylbenzoisulfonsMuren und Alkylsulfon- 
sauren als Katalysatoren fur die Herstellung von Alkylglycosiden eingesetzt. 

In der europaischen Patentanmeldung Nr. 0 415 192 wird als Katalysator Sulphobernsteinsaure 

25 empfohlen. weil diese biologisch leicht abbaubar ist. 

In der internationalen Patentanmeldung WO 90/07516 werden fur die Herstellung von Alkylglycosiden 
als Katalysatoren ganz allgemein starke hydrophobe organische Sauren empfohlen. Hierbei handelt es sich 
vor allem um Verbindungen, die oberflachenaktiv sind. Neben Alkylbenzolsulfonsauren. Schwefelsaurealky- 
lestern, Copolymeren von Styrolsulfonsauren werden unter anderem Dialkylester von Sulphobernsteinsaure 

30 mit insgesamt mindestens 10 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen ganz allgemein erwahnt. Beispiele fur 
diese Alkylester sind dieser Patenanmeldung nicht zu entnehmen. 

Obwohl bereits zahlreiche Katalysatoren fur die indirekte und direkte Synthese von Alkylglycosiden 
benannt worden sind, besteht noch ein BedCirfnis nach verbesserten Verfahren der Direkt-Synthese, die 
unter Verwendung von sauren Katalysatoren arbeiten. 

35 Aufgabe der Erfindung ist es deshalb ein Verfahren insbesondere zur Direkt-Synthese von Alkylglycosi- 
den ausgehend von Fettalkoholen mit 8-22 Kohlenstoffatomen und Sacchariden, insbesondere Monosac- 
chariden unter Verwendung von sauren Kataiysatoren zur Verfugung zu stellen, das wirtschaftlich durchzu- 
fuhren ist, das fur gegebene Reaktionsbedingungen kurze Reaktionszeiten ermoglicht. das zu einem 
Produkt mit guten Eigenschaften fuhrt und das einfach handhabbar ist und zu reproduzierbaren Ergebnis- 

40 sen fiihrt. Aufgabe der Erfindung ist es ferner, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, das kontinuierlich 
durchgefuhrt werden kann und das zu Produkten fuhrt. die gunstige Viskositatseigenschaften aufweisen, 
eine zufriedenstellende Solubilisierung besitzen und fur die Praxis zufriedenstellende Grenzflacheneigen- 
schaften aufweisen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Alkylglycosiden durch Umsetzung 
45 von Monosacchariden mit Fettalkoholen in Gegenwart eines sauren Katalysators. das dadurch gekennzeich- 
net ist. das man als Katalysator Sulfocarbonsauren mit Ausnahme von Sulfobernsteinsaure und/oder 
Sulphocarbonsaureester mit Ausnahme von Sulfobernsteinsaure-dialkyiestern. deren Gesamtzahl der Koh- 
lenstoffatome in den beiden Alkylgruppen mindestens 10 betragt, und/oder Anhydride von mehrwertigen 
Sulfocarbonsauren verwendet. 
50 Die erfindungsgemafi verwendeten Sulfocarbonsauren bzw. deren Ester konnen aliphatischer, cycloali- 
phatischer. aromatischer Oder heterocyclischer Natur sein. Sie konnen ubiiche Substituenten tragen. Es 
konnen Sulfomono-, SulfodI-, Sulfotri- und mehrwertige Carbonsauren bzw. deren Ester sein. Von den 
mehrwertigen CarbonsSuren, d.h. SulphodicarbonsMuren, SulphotricarbonsSuren u.s.w. kSnnen Mono-, Di-, 
Tri- u.s.w. -ester eingesetzt werden. 
55 Bei den Alkoholen. von denen sich die Ester ableiten, handelt es sich um Alkohole mit im allgemeinen 1 
- 22 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkohol sich von atlphatischen. olefinischen. cycloaliphatischen und 
araliphatischen Resten ableitet. 
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In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens leiten sich die 
Ester von denselben Fettalkoholen ab. die als Reaktand bei der Umsetzung eingesetzt werden. 

tm folgenden werden Beispiele von Sauren und Estern aufgefuhrt. die sich erflndungsgema/? als 
vorteiihaft erwiesen haben; Sulfoessigsaure und deren Methylester, Sulfoessigsauredodecylester. Ortho-. 
5 Meta-, Parasulfobenzoesaure und deren Alkylester wie Methyl-. Dodecyl-. Tetradecylester. Sulfobernstein- 
sauremonododecylester. Sulfobernsteinsauredimethylester, Sulfopropionsaure und deren Dodecylester, Sul- 
foisophthalsaure und deren Mono- Oder Didodecy tester. 
Sulfophthalsaureanhydrid, 

5-Sulphotrinnelithsaure und Mono-, Di- und Tridodecylester, 4-Sulpho-1 .8-naphthallndicarbonsauredodecyle- 
w ster, 4-Sulfo-1 ,8-naphthalindicarbonsaureanhydrid. 

Bei Sulfocarbonsauren mit zwei Oder niehreren Carboxylgruppen konnen vorteiihaft auch deren Anh- 
ydride verwendet werden. 

Anstelle der vorstehend genannten Dodecylester wurden auch Gemische. zum Belspiel von Dode- 
cylTetradecylestern oder Hexadecyi-zOctadecylestern verwendet. die sich von Naturprodukten ableiten. 
75 Die Menge des Katalysator kann in verhaltnisma3ig weiten Bereichen variiert werden wie z.B. 1 bis 20 
mmol pro mol Glucose. Bevorzugt werden 2 bis 10 mmol pro Mol Glucose. 

Es konnen vorteiihaft auch Gemische der oben definierten Sauren miteinander bzw. Gemische der 
Sauren mit vorstehend benannten Estern oder schlieBlich Gemische der Ester an sich eingesetzt werden. 
Das gieiche gilt analog auch fCir die Anhydride. 
20 Als Monosaccharid wird vorzugsweise Glucose verwendet, besonders geeignet ist eine feingemahlene 
Glucose mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 3 - 4 um. 

In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Umset- 
zung kontinuierlich durchgefuhrt. 

Direkte Synthese im Rahmen der Erfindung bedeutet, daS die Reaktanden Fettalkohol und Monocac- 
25 charid direkt zum Alkylgykosid umgesetzt werden ohne den Zwischenschritt der Umacetalisierung eines 
Zwischenprodukts mit einem kurzerkettigen Alkohol. 

Es war besonders uberraschend. daB die Erfindung es ermoglicht, ein Verfahren zur Verfugung zu 
stellen, bei dem eine groBe Zahl von neuen Katalysatoren fur diesen Zweck eingesetzt werden konnen. Das 
Verfahren arbeitet sehr wirtschaftlich, ist gut handhabbar und liefert reproduzierbar Produkte mit einstellba- 
30 ten Eigenschaften. 

Es war ferner besonders uberraschend. daB sich das erfindungsgemaBe Verfahren auch auf einfache 
Weise kontinuierlich durchfuhren laBt und zu Produkten fuhrt, die verglichen mit Produkten, die im Handel 
sind. bei sonst gleicher Performance erheblich niedrigere Viskosltaten aufweisen. Dies bedeutet. daB es 
moglich ist auch noch bei hoheren Konzentrationen waflrige Systeme zur Verfugung zu stellen. die bei 

35 Zimmertemperatur pumpbar sind. Grenzflachenspannungswerte und die Solubiiisierung der Produkte sind 
hervorragend; auch die Schaumstabilitat ist gut. 

Es ist ferner uberraschend, daB die Katalysatoren. insbesondere bei kontinuierlicher Arbeitsweise zu 
sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeiten fuhren. Es ist ferner uberraschend, daB gemaB der Erfindung die 
Reaktion sich vielfach bei niedrigeren Temperaturen durchfuhren laBt und trotzdem zu hohen Ausbeuten 

40 fuhrt. Ein weiterer Vorteil der Erfindung ist darin zu suchen, daB man sirupose Glucose umsetzen kann. wie 
man sie zum Beispiel durch saure oder enzymatische Hydrolyse von Starke erhait. Diese siruposen 
Glucosen enthalten neben Glucose, also einem Monosaccharid und Wasser auch noch Oligomere und zu 
einem geringeren Teil Polysaccharide. Sirupose Glucose ist auch erhaltlich aus Saccharose die man 
beispielsweise aus Zuckerruben gewinnt. 

45 Die Erfindung wird anhand folgenden Beispiels naher eriautert: 

Allgemeine Vorgehenswelse und Beschreibung der verwendeten Apparatur 

Als Reaktor wurde ein handelsublicher 1 L Buchi-Glasreaktor mit Doppelmantelbeheizung. Intermig- 
50 Ruhrer. BodenablaB und Destillationsaufsatz verwendet. 

Die folgenden Beispiele wurden im batch-Betrieb gefahren, d.h. die gesamte Glucose (Glc) und der 
gesamte Fettalkohol (FA) wurden im Reaktor vorgelegt und das Gemisch unter Ruhren und Evakuieren auf 
20 mbar auf Solltemperatur gebracht. 

Danach wurde der Katalysator zugegeben und dieser Zeitpunkt als Reaktionsbeginn gewertet. 
55 Das Reaktionswasser wurde kontinuierlich als Dampf abgezogen und in ein graduiertes GefaB niederge- 
schlagen. Die Wasserentstehungsrate wurde als Stoffanderungsgeschwindigkeit der Glc gewertet (pro Mol 
umgesetztes Glc wird 1 Mol Wasser frei). 
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Die notwendige Zeit fiir 99% Glc-Umsatz wurde als Reaktionszeit gewertet und fiir die angestellten 
Vergleiche verwendet. 

Beispiel 

Als Katalysator wurden 10 mmol 4-Sulfophthalsauredilaurylester pro mol Glucose verwendet. 

90 5 g Glucose wasserfrei (Cerestar) mit einem mittleren Korndurchmesser von 5 urn wurden zusam- 
men mit 412 0 g Fettalkohol (Nafol 1214 von Condea enthaltend ca. 54% Lauryl- und ca. 44% Mynstylalko- 
hol) im Reaktor vorgelegt und nach Evakuleren auf 20 mbar unter Ruhren auf die Reaktionstemperatur von 

1 1 0 • C gebracht. ^ ,, . 

Nach 32 min waren 99% der vorgelegten Glucose umgesetzt. Das Reaktionsprodukt war klar. weiB und 

zeigte nach Abtrennung des FA auf 1.2% folgende Analysenwerte: 





freie Glucose: 


< 1 Gew.% 


75 


Monoglucosid Ci 2 Ci*): 


53.5 Gew.% 



Vergleichsbeispiel 

Dieses Beispiel wurde analog mit einem Katalysator nach dem Stand der Technik (p-Toluolsulfonsaure) 

fT^QQ-/o Glucose-Umsatz waren hierbei jedoch 85 min. also mehr als die doppelte Reaktionszeit im 
Verqieich zu einem erfindungsgemaBen Katalysator erforderlich. 
25 Das Reaktionsprodukt war klar und von hellgelber Farbe; es wies nach einer. FA-Abtrennung auf 1.6 /o 
Restgehalt folgende Analysenwerte auf: 
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freie Glucose: 


< 1 Gew.% 


Monoglucosid Ci 2 + C 1 4 ): 


52.4 Gew.% 



PatentansprUche 

,5 1 Verfahren zur Herstellung von Alkylglycosiden durch Umsetzung von Monosacchariden mit Fettalkoho- 
TenTn GegenUrt eines sauren Katalysators, dadurch gekennzeichnet. da0 man als Katalysator Sulfocar- 
bonsauren mit Ausnahme von Sulfobemsteinsaure und/oder Sulphocarbonsaureester m.t Ausnahme 
von Sulphobernsteinsauredialkylestern. deren Gesamtzahl der KohlenstoHatome .n den be.den Alkyl- 
gruppen mindestens 10 betrSgt. und/oder Anhydride von mehrwertigen Sulfocarbonsauren verwendet. 

'° 2. verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man Ester von aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen SulphocarbonsSuren verwendet. 

a Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man Ester von aromatischen Sulphocarbon- 
45 sauren verwendet. 

4. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB n.an Ester ver-endet die 
sich von aliphatischen. olefinischen. cycloaliphatischen und aral.phatischen Alkoholen m.t b.s zu 22 
Kohlenstoffatomen ableiten. 

5 Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet dafl man 
sXcarbonsaureester verwendet. deren Alkoholkomponente die gleiche ist. wie der zur Umsetzung 
als Reaktand verwendete Fettalkohol. 

55 6. verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB man als 
Monosaccharid Glucose verwendet. 
7. verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. daB man eine feingemahlene Glucose verwendet. 
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^' m«S;Ton"'fh^r'''"'' Sekennze/chnet. dafl man eine Glucose m.t einem Teilchendurch- 

messer von 3 bis 4 urn verwendet. 

5 ^' uZ'^lZnlTJ'''^"! ""^^ Anspruche 1 bis 8. dadurch gekenn^eichnet. dafi man die 

5 Umsetzung kontmuierlich durchfuhrt. . o fnan uic? 
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